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.^c^T AVAIU^LE COPY 



Mit Siliciumdioxid unlitilltes Titandloxid 



Gegenstand der Erfindiang ist f lammhydrolytisch 
hergestelltes Pulver aus Titandioxid, welches mit einer 
Siliciiimdioxidhtille lamgeben ist, eine Dispersion enthaltend 
dieses Pulver, sowie die Verfahren zu Herstellvmg des 
Pulvers xmd der Dispersion. Gegenstand der Erfindxing ist 
femer die Verwendung des Pulvers und der Dispersion. 

Metalloxide wie Titandioxid oder Zinkoxid finden weite 
Verbreitung in Sonnenschutzmitteln. Ihre Wirkung beruht im 
wesentlichen auf Reflexion, Streuung und Absorption der 
schadigenden UV-Strahlung und hangt wesentlich von der 
PrimarpartikelgroEe der Metalloxide ab. 

Nachteilig bei Metalloxiden wie Titandioxid oder Zinkoxid 
ist ihre photokatalytische Aktivitat, durch die Reaktionen 
ausgelSst werden, die zu VerSnderungen von Bestandteilen 
eines Sonnenschutzmittels ftihren kOnnen. 

Es wird versucht die photokatalytische Aktivitat dieser 
Metalloxide zu verringern ohne die UV-abschirmenden 
Eigenschaften zu reduzieren, indem man sie zum Beispiel mit 
einer HUlle umgibt. 

Es ist bekannt Titandioxidpulver mit Siliciumdioxid zu 
umhtillen. In der Regel werden dabei in einem fiassigen 
Medium Titandioxidpartikel dispergiert, die Htlllkomponente 
in Form eines Silikates zugegeben wird und die KieselsSure 
auf der OberflSche der Titandioxidpartikel ausfailt. 
Nachfolgend konnen Temperschritte erfolgen. Ans telle von 
Silikaten konnen auch siliciumorganische Verbindungen 
eingesetzt werden. 

EP-A-0988 853 beschreibt mit Siliciumdioxid umhQllte 
Titandioxidpartikel, sowie deren Herstellung und Verwendung 
als Bestandteil in Sonnenschutzmitteln, 
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Nachteilig hierbei bei diesen Partikeln ist deren niedrige 
Oberflachenfunktionalitat und der starke Verwachsungsgrad 
der Partikel. Dadurch wird zum einen das Einarbeiten der 
Partikel xn eine kosmetische Formulierung erschwert, zum 
anderen ist deren Stabilitat beztiglich Sedimentation 
exngeschrankt . 

Diese Nachteile werden in der europSischen Anmeldxmg mit 

der Aimieldenummer 01119108.7 vom 08.08.2002 weitgehend 

uberwunden. Die dort beschriebenen mit Siliciumdioxid 

umhtillten Titandioxidpartikel lassen sich leicht in 

kosmetische Formulierungen einarbeiten; sind in diesen 

stabxl und weisen eine geringe photokatalytische Aktivitat 
auf • 

Nachteilig bei den Verfahren bei denen die Hulle aus einer 
flussigen Phase heraus aufgetragen wird, bleibt jedoch die 
Reproduzierbarkeit. Titandioxidpulver neigen in der 
flussigen Dispersi'onsphase zur Aggregaten. Das bevorzugt 
emgesetzte f lammhydrolytisch hergestellte Titandioxid 
zexgt zudem eine aggregierte Struktur. Dies bedeutet, dass 
dxe Hiille jeweils Aggregate und/oder Agglomerate umgibt 
Die Struktur der Aggregate und Agglomerate ist jedoch stark 
von den Bedingungen wShrend der Reaktion, zum Beispiel pH- 
Wert Oder Dispergierenergie, abhangig. Somit ist es 
schwxerig reproduzierbar ein einheitliches Pulver zu 
5 erhalten. 

Neben den Verfahren bei denen die Hiille aus einem flUssigen 
Medxum aufgebracht wird, existieren auch Verfahren bei 
denen mit Siliciumdioxid umhailte Titandioxidpartikel in 
Gasphasenreaktionen hergestellt werden. 

0 Hung und Katz (us 5268337 und J. Mater. Res. 7, 1861 

(1992)) beschreiben die Herstellung von mit Siliciumdioxid 
umhGllten Titandioxidpartikel in einem 

flammenhydrolytischen Verfahren. Dazu wird ein Brermer 
exngesetzt, bei dem die Precursoren des Titandioxides und 



des Siliciumdioxides zusaimnen mit dem Brenngas und einem 
inertgas als Strom 1 und ein oxidierendes Gas als Strom 2 
im Gegenstrom gefuhrt werden und am Tref fpunkt der beiden 
Strfime eine Dif fusions flamme geziindet wird. Wenn als 
Precursoren Titantetrachlorid und Siliciumtetrachlorid in 
einem Verhaitnis von SiCl4 zu TiCl4 von 1:1 bis 3:1 
eingesetzt wird und die Flammentemperatur zwischen 500 und 
2300 K liegt, erfolgt die Ausbildung einer vollstandigen 
Siliciumdioxidhaile. Der Titandioxidkem liegt dabei in der 
Rutil-Konfiguation vor. 1st der Anteil an Siliciumdioxid 
kleiner erfolgt lediglich die Ausbildung von 
Siliciumdioxid-Domanen auf der Titandioxidoberf ISche. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass der Brenner mit 
einer Gegenstrom-Dif fusionsf lamme nur schwer auf grdSere, 
wirtschaftlich arbeitende Brenner auszulegen ist. 
Nachteilig ist femer der hohe Anteil an Siliciumdioxid- 
Precursor der nOtig ist urn eine vollstandige ausgebildete 
Htille zu erzielen. 

Eine weitere Moglichkeit mit Siliciumdioxid mnhailte 
Titandioxidpartikel herzustellen, besteht in der in WO 
96/36441 beschriebenen Gasphasenoxidation eines thermisch 
zersetzbaren Titandioxidprecursors und eines thermisch 
zersetzbaren Siliciumdioxidprecursors mit Sauerstoff in 
einem Rohrreaktor bei Temperaturen von mindestens 1300oc. 
Dabei erfolgt zuerst die Oxidation des 
Titandioxidprecursors unter Bildxing von 

Titandioxidpartikeln, erst dann erfolgt die Zufuhrung des 
Siliciumdioxidprecursors erst dem Reaktionsgemisch 
zugegeben. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die Verwendung 
ernes Rohrreaktors zu uneinheitlichen Produkten ftihrt. Dies 
ruhrt daher, dass die Verweilzeit einmal durch Hydrolyse 
des Titandioxidprecursors gebildeter Titandioxidpartikel im 
Rohrreaktor nicht einheitlich ist, und daher 
Titandioxidkeme unterschiedlicher Struktur resultieren. 
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Diese wiederum werden aufgrund der iineinheit lichen 
Verweilzeit iiber den Reaktorquerschnitt nicht gleichf6nnig 
mxt Siliciumdioxid umhiillt. Das Resultat ist ein bezttglich 
des Titandioxidkemes und der Siliciuitidioxidhaile 
uneinheitliches Produkt. Dazu trSgt noch bei, dass bei den 
Reaktionsbedingungen mit Anbackungen von nicht definiertem 
Produkten an der Reaktorwand zu rechnen ist, die in das 
Produkt eingetragen werden kannen. Das in wo 96/36441 
beschriebene Verfahren erweist sich also als nicht 
vorteilhafter Weg um ein einheitliches Produkt zu erzielen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein mit Siliciumdioxid 
umhtilltes Titandioxidpulver bereitzustellen, welches die 
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. 
Insbesonders soli es eine vollstSndige Siliciumdioxidhtille 
mit weitestgehend einheitlicher Dicke aufweisen, eine 
geringe photokatalytische Aktivitat aufweisen und 
reproduzierbar herstellbar sein. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Pulver bestehend aus 
Partikeln mit einem Kern aus Titandioxid und einer Haile 
0 aus Siliciumdioxid, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
dass es 

einen Anteil an Siliciumdioxid zwischen 0,5 und 40 
Gew. -%, 

eine BET-Oberfiache zwischen 5 und 300 mVg 
5 aufweist, und 

aus Prim^rpartikeln besteht, die ein Hulle aus 
Siliciumdioxid xind einen Kern aus Titandioxid 
aufweisen. 

Der Anteil an Siliciumdioxid des erf indungsgemaSen Pulvers 
) betragt zwischen 0,5 und 40 Gew.-%. Bei Werten unterhalb 
von 0,5 Gew.-% ist nicht sichergestellt, dass eine 
vollstandig geschlossene Siliciumdioxidhtille vorliegt. Bei 
Werten oberhalb 40 Gew.-% zeigen die mit Siliciumdioxid 
umhttllten Titandioxidpulver eine zu geringe UV-Absorption 
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Die BET-Oberfiache des erf indxingsgemafien Pulvers wird 
entsprechend der DIN 66131 bestimmt. 

Unter Primarpartikel sind kleinste, nicht ohne das Brechen 
von chemischen Bindungen weiter zerteilbare Partikel zu 
verstehen. 

Diese Primarpartikel kSnnen zu Aggxegaten verwachsen. 
Aggregate zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Oberfiache 
kleiner ist als die Summe der Oberfl^chen der 
Primarpartikel aus denen sie bestehen. Femer werden 
Aggregate beim Dispergieren nicht vollstSndig in 
Primarpartikel zerteilt. Erf indungsgemaSe Pulver mit einer 
niedrigen BET -Oberfiache kannen ganz oder iiberwiegend in 
Form yon nichtaggregierten Primarpartikeln vorliegen, 
wahrend erf indungsgemaSe Pulver mit hoher Bet-Oberf lache 
einen h«5heren Aggregationsgrad aufweisen oder vollstandig 
aggregiert vorliegen. 

Bevorzugterweise bestehen die Aggregate aus 
Primarpartikeln, die liber ihre Siliciumdioxidhtille 
verwachsen sind. Erf indungsgemaSe Pulver denen eine solche 
Aggregatstruktur zugrunde liegt, zeigen eine besonders 
niedrige Photoaktivitat bei einer hohen Absorption. 

Weiterhin kann das erf indungsgemaSe Pulver bevorzugter 
einen Siliciumdioxidgehalt von 1 bis 20 Gew.-% aufweisen. 

Das Verhaitnis der Rutil-/Anatasmodif ikationen des 
Titandioxidkemes des erf indungsgemaSen Pulvers kann in 
weiten Grenzen variiert werden. So kann das Verhaitnis der 
Rutil/Anatas-Modif ikationen von 1:99 bis 99:1, bevorzugt 
10:90 bis 90:10, betragen. Die Titandioxidmodif ikationen 
zeigen unterschiedliche Photoaktivitat. Mit den weiten 
Grenzen des Verhaitnisses der Rutil-/Anatasmodif ikationen, 
zusammen mit dem Siliciumdioxidgehalt der Htille, kSnnen 
Pulver zum Beispiel far Anwendungen in Sonnenschutzmitteln 
gezielt ausgewahlt werden. 
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Das erfindungsgemaSe Pulver kann bevorzugt eine Absorption 
bei 320 m von wenigstens 95%, besonders bevorzugt von 
wenigstens 97%, und bei 360 ma bevorzugt von wenigstens 
90%, besonders bevorzugt von wenigstens 92%, aufweisen. Die 
Absorption wird jeweils bestimmt in einer wasserige 
Dispersion des Pulvers mit einem Feststof f gehalt von 3 
Gew.-%. 

Das erf indungsgemaiSe Pulver kann bevorzugt eine 
Photoaktivitatskennzahl von kleiner 0,5, besonders 
bevorzugt kleiner 0,3, aufweist. 

Bei der Bestimmung der Photoaktivitatskennzahl wird die zu 
messende Probe in 2-Propanol suspendiert und Ih mit uv- 
Licht bestrahlt. Danach wird die Konzentration an 
gebildetem Aceton gemessen. 

Die Photoaktivitatskennzahl ist der Quotient aus der 
ermittelten Acetonkonzentration bei Verwendung eines 
erfindungsgemaSen Pulvers und der ermittelten 
Acetonkonzentration bei Verwendung von Titandioxid P25, 
einem pyrogen hergestellten Titandioxid der Fa. Degussa. 

Die Acetonkonzentration in mg/kg kann als Mag far die 
Photokatalytische Aktivitat der Probe verwendet werden, da 
dxe Bildung von Aceton durch eine Kinetik nullter Ordnung 
gemag der Gleichung dc[Ac]/dt = k beschrieben werden kann. 

Der isoelektrische Punkt (lEP) des erf indungsgemaSen 
Pulvers kann bevorzugt bei einem pH-Wert zwischen 1 und 4, 
besonders bevorzugt zwischen 2 und 3, liegen. 

Damit kornien beispielsweise in dem ftlr Sonnenschutzmittel 
mteressanten Bereich zwischen pH 5 und 7 stabile 
Dispersionen hergestellt werden. Titandioxidpartikel ohne 
Haile fiihren in diesem Bereich, falls keine weiteren 
Additive der Dispersion zugefflgt werden, zu instabilen 
Dispersionen. 



020395 FE" V 




7 



15 



5 



Der lEP gibt den pH-Wert an, bei deiu das Zeta-Potential 
Null ist. Der lEP liegt bei Titandioxid bei einem pH von 
ca. 5 bis 6, bei Siliciumdioxid bei ca. 2 bis 4 m 
Dispersionen, in denen die Partikel saure oder basische 
Gruppen auf der Oberfiache tragen, kann die Ladung durch 
Exnstellen des pH-Wertes geSndert werden. Je grOSer der 
Unterschied zwischen pH-Wert und lEP, desto stabiler ist 
die Dispersion. 

Das zetapotential ist ein Mag far die Oberf ISchenladung von 
Partxkem. Unter Zeta-Potential ist das Potential an der 
Scherebene innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht 
Partikel des erf indungsgemaSen Pulvers/Elektrolyt in einer 
Dispersion zu verstehen. Das Zeta-Potential hSngt u.a. von 
der Art des Partikels ab, zum Beispiel Siliciumdioxid, 
Titandioxid, mit Siliciumdioxid umhailtes Titandioxid ab 
Partikel aus dem gleichen Material werden das gleiche 
Vorzeichen der Oberf lachenladungen besitzen und sich somit 
abstoSen. Wenn das Zeta-Potential zu klein ist, kann die 
abstofiende Kraft jedoch nicht die van der Waals-Anziehung 
der Partikel kompensieren und es kommt zu Flockung und 
gegebenenfalls Sedimentation der Partikel. 

Das Zeta-Potential des erf indungsgemSgen Pulvers wird in 
emer wdsserigen Dispersion bestimmt. 

Weiterhin kann das erf indungsgemfilSe Pulver bevorzugt eine 
BET-Oberfiache von 40 bis 120 mVg, besonders bevorzugt 
zwischen 60 und 70 mVg, aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung des erf indungsgemaSen Pulvers, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man eine verdampfbare 
Siliciumverbindung und eine verdampfbare Titanverbindung, 
entsprechend dem spater gewiinschten Verhaitnis von SiO. und 
T1O2 im Produkt, mischt, bei Tempera turen von 200oc oder 
weniger verdampft, und mittels eines Intertgasstromes 
zusammen mit Wasserstoff und Luft oder mit Sauerstoff 




angereicherter Luft in das Zentralrohr (Kern) eines 
bekannten Brenners tiberftihrt, das Reaktionsgemisch am 
Brennermund entziindet und zusammen mit Sekundarluft 
eingebracht wird, in einem gektihlten Flairanrohr verbrennt, 
danach das mit Siliciumdioxid timhullte Titandioxidpulver 
von den gasformigen Reaktionsprodukten abtrennt und 
gegebenenfalls in feuchter Luft von anhaftendem 
Chlorwasserstoff befreit, wobei das Verbal tnis von 

Primarluft zu Sekundarluft groSer als 0,3, 

Kemwasserstoff zu Sekvindarluf t grSJSer als 1, 

Titandioxid-Precursor zu Sekundarluft grSEer als 
0,5 ist. 

Es wurde gefunden, dass das erf indungsgemaSe Pulver nur 
erhalten wird, wenn alle angegebenen Parameter eingehalten 
werden. Bei Abweichungen werden nicht erf indungsgemafie 
Pulver und Pulvergemische erhalten. So werden 
beispielsweise ohne Zufiihrung von Sekundarluft und ohne 
Beriicksichtigung der Verbal tnisse von Sekundarluft zu 
Primarluft / Kemwasserstoff / Titandioxid-Precursor 
Silicium-Titan-Mischoxidpulver erhalten, bei denen Silicium 
und Titan homogen verteilt ist. Ein solches Mischoxidpulver 
ist in DE-A-4235996 beschrieben. 

Die Art der verdampfbaren Titanverbindimg bei der 
Herstellung des erf indungsgemaSen Pulvers ist nicht 
beschrankt. Bevorzugt kann Titantetrachlorid eingesetzt 
werden . 

Die Art der verdampfbaren Siliciumverbindung ist ebenfalls 
nicht beschrankt. Bevorzugt kann Siliciumtetrachlorid 
eingesetzt werden. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 
Sonnenschutzmittel, die das erfindungsgemaSe Pulver i 
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einem Anteil von 0,01 und 25 Gew.-%. enthalten. Daneben kann 
das erfindungsgemaSe Sonnenschutzmittel in Mischxingen mit 
bekannten anorganischen UV-absorbierenden Pigmenten 
tind/oder chemischen UV-Filtern eingesetzt werden. 

Als bekannte UV-absorbierende Pigmente kommen in Betracht 
Titandioxide, Zinkoxide, Alxjininiumoxide, Eisenoxide, 
Ceroxide, Zirkoniumoxide, Bariumsulfat oder Gemische davon 
in Betracht. 

Als chemische UV-Filter kommen alle dem Fachmann bekannten 
wasser- oder 51l6slichen UVA- und UV-B-Filter in Frage. 
AusgevTShlte Beispiele kSnnen sein: 2-Hydroxy-4- 
methoxybenzophenon , 2 -Hydroxy-4 -methoxybenzophenon- 5 - 
sulfonsaure, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulf onat 
Natriumsal z , Dihydroxydimethoxybenzophenon , 
Dihydroxydimethoxybenzophenon- sul f onat Natriumsal z , 
Tetrahydroxybenzophenon, p-AminobenzoesSure , Ethyl -p- 
aminobenzoat, Glyceryl-p-aminobenzoat, Amyl-p- 
dimethylaminobenzoat, Octyl-p-dimethylaminobenzoat, Ethyl- 
p-methoxycinnamat , Isopropyl-p-methoxyzimtsaureester , 
Oc tyl-p-metho3<yzimtsa\irees ter , 2 -Ethylhexyl -p- 
methoxyzimtsaureester, p-Methoxyzimtsaureester Natriumsal2f, 
Glyceryl-di-p-methoxyzimtsaureester mono-2-ethylhexanoat, 
Octylsalicylat, Phenylsalicylat, Homomenthylsalicylat , 
Dipropyleneglycolsalicylat, Ethyleneglycolsalicylat, 
Myristylsalicylat, Methylsalicylat , 4-t-butyl-4- 
Methoxydibenzoylmethan , und 2 - ( 2 • -Hydroxy- 5 ' - 
itiethylphenyDbenzotriazol. Unter diesen sind aufgrund ihres 
UV-Schutzes und ihrer Hautf reundlichkeit 2 -Ethylhexyl -p- 
methoxyzimtsaureester und 4-tert . -butyl-4 • - 
Methoxydibenzoylmethan bevorzugt. 



Die erfindungsgemaSen Sonnenschutzmittel kOnnen femer die 
dem Fachmann bekannten L6sungsmittel wie Wasser, ein- oder 
mehrwertige Alkohole, kosmetische Ole, Emulgatoren, 
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Stabilisatoren, Konsistenzregler wie Carbomere, 
Cellulosederivate, Xanthan-Gum, Wachse, Bentone, pyrogene 
Kieselsauren und weitere in Kosmetika (ibliche Stoffe wie 
Vitamine, Antioxidantien, Konservierungs stoffe, Farbstoffe 
vind Par f urns enthalten. 

Typischerweise kann das erf indungsgemSge Soimenschutzmittel 
als Emulsion (0/W, W/O oder multipel) , wSsseriges oder 
wasserig-alkoholisches Gel oder Slgel vorliegen, und in 
Form von Lotionen, Cremes, Milchsprays, Mousse, als Stift 
Oder in anderen gebrauchlichen Pormen angeboten werden. 

Der allgemeine Aufbau von Sonnenschutzmitteln ist darOber 
hinaus in A. Domsch, „Die kosmetischen PrSparate", Verlag 
ftir chemische Industrie (Hrsg. H. Ziolkowsky) , 4. Aufl., 
1992 Oder N.J. Lowe und N.A. Shaat, Sunscreens, 
Development, Evaluation and Regulatory Aspects, Marcel 
Dekker Inc., 1990 beschrieben. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
des erfindimgsgemagen Pulvers als UV-Filter, zur 
Herstelliong von Dispersionen und Verwendung zum chemisch- 
mechanischen Polieren (CMP-Prozess) . 

Das erfindungsgemaSe Verfahren erlaubt die Herstellung 
vollstandig mit Siliciiamdioxid umhailten 
Titandioxidpartikeln, wobei nur geringe Mengen an 
Siliciumdioxid-Precursoren nStig sind. Bei bekannten 
Verfahren, bei den die Herstellting auf pyrogene Weise " 
erf olgt, sind deutlich grdiSere Mengen an Siliciumdioxid- 
Precursoren notwendig, um eine vollstandige Httlle zu 
erreichen. Dies wiederum reduziert die UV-Absorption der 
Pulver nach dem Stand der Technik. 

Die einzigartige Struktur des erf indungsgemaSen Pulvers, 
bei der bereits die PrimSrpartikel eine geschlossene Htllle 
aufweisen, sorgt auch bei einer eventuellen Aggregierung 
der Primarpartikel dafOr, dass keine Aggregierung der 
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Tita^dzoxxdkeme moglich ist. Bei den bekaxmten Pulverxx, 
welche durch Umhiillung eines Titandioxidkemes in einem 
wasserigen Medium erhalten werden, kommt es in der Regel 
zur exner Aggregierung der vorgelegten Titandioxidpulver, 
beziehungsweise es werden von vomeherein aggregierte 
Pulver eingesetzt. Bei diesen Verfahren werden also 
Aggregate und nicht, wie bei dem erf indungsgemaSen 
Verfahren, Primarpartikel umhiillt. 

von dem aus DE-A-4235996 bekannten Kenntnisstand war nicht 
2u erwarten, dass bei ZufOhrung von Sekundarluft unter ganz 
bestimmten Verhaitnissen zum Rest der eingesetzten Gase, 
ein vollstandig anderes Pulver resultiert. WShrend das in 
DE-A-4235996 beschriebene Verfahren zu einem 
Mischoxidpulver mit homogener Verteilung von Titandioxid 
und Siliciumdioxid fiihrt, ergibt das erf indungsgemaSe 
Verfahren ein Pulver mit einer vollstSndigen Hillle von 
Siliciumdioxid und einem Kern aus Titandioxid. 
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Beisplele 

Analytlsche Bestiumungen 



Der Gehalt an Titandioxid und Siliciumdioxid wird mittels 
ROntgenfluoreszenzanalyse bestimmt. 

Die BET-Oberfiache wird bestimmt nach DIN 66131. 

Die Dibutylphthalatabsorption (DBP-Zahl) wird gemessen mit 
exnem GerSt RHEOCORD 90 der Fa. Haake, Karlsruhe. Hierzu 
werden 16 g des Siliciumdioxidpulvers auf 0,001 g genau in 
eine Knetkammer eingefailt, diese mit einem Deckel 
verschlossen und Dibutylphthalat Ober ein Loch im Deckel 
mit emer vorgegebenen Dosierrate von 0,0667 ml/s 
eindosiert. Der Kneter wird mit einer Motordrehzahl von 125 
umdrehungen pro Minute betrieben. Nach Erreichen des 
Drehmomentmaximums wird der Kneter und die DBP-Dosierung 
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automatisch abgeschaltet. Aus der verbrauchten Menge DBP 
und der eingewogenen Menge der Partikel wird die DBP- 
Absorption berechnet nach: 

DBP-Zahl (g/100 g) = (Verbrauch hrtd -!« ^ / 
c , . ^ vveroraucn dbp in g / Einwaage Pulver 

5 m g) X 100. 

Der pH-Wert wird in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, ASTM D 
1280, JIS K 5101/24 bestimmt. 

Bestimmung der Photoaktivitatskennzahl : Ca. 250 rag 
(Genauigkeit 0,1 mg) der aus den Beispielen und 

0 vergleichsbeispielen erhaltenen Partikel werden mit einem 
Ultra-Turrax-ROhrer in 350 ml (275, Ig) 2-Propanol 
suspendiert. Diese Suspension wird mittels einer Pun^^e iiber 
exnen auf 24oc temperierten Ktihler in einen zuvor mit 
Sauerstoff gespulten Photoreaktor aus Glas mit einer 

5 Strahlungsquelle gefSrdert. 

Als Strahlungsquelle dient z.b. eine Hg-Mitteldruck- 
Tauchlantpe vom Typ TQ718 (Heraeus) mit einer Leistung von 
500 watt. Bin Schutzrohr aus Borsilikatglas begrenzt die 
emxttxerte Strahlung auf WellenlSngen >300nm. Die 
Strahlungsquelle ist auSen von einem mit Wasser 
durchstrSmtem Ktlhlrohr umgeben. 

sauerstoff wird iiber einen Durchf lu&nesser in den Reaktor 
exndosiert. Mit dem Einschalten der Strahlungsquelle wird 
die Reaktion gestartet. Bei Reaktionsende wird sofort eine 
kleine Menge der Suspension entnommen, filtriert und 
mittels Gaschromatographie analysiert. 

uv-vis-spektren (Absorption) werden in 3 
gewichtsprozentigen Dispersionen mit einem UV-Vis- 
Spektralphotometer Specord 200 mit Photometerkugel (Firma 
analytikjena AG) gemessen. 

Das Zeta-Potential und der isoelektrische Punkt wird in 
emer 10 prozentigen, wasserigen Dispersion der 



5 
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erf indungsgemalSen Pulver mit einem GerSt des Typs DT-1200 
der Fa. Dispersion Technology Inc., nach dem CVI-Verf ahren 
bestimint . 



Bel spiel 1: 

Es warden 3,86 kg/h TiCl4 und 0,332 kg/h SiCl4 in einem 
Verdarapfer bei ca. 200°C verdampft. Die Dampfe warden 
mittels Stickstoff zusainmen mit 1,45 Nm^/h Wasserstoff und 
7,8 Nm^/h getrockneter Luft in der Mischkammer eines 
Brenners bekannter Bauart gemischt, und liber ein 
Zentralrohr, an dessen Ende das Reaktionsgemisch geziindet 
wird, einem wassergekuhlten Flammrohr zugeftihrt und dort 
verbrannt. ZusStzlich werden ilber ein das Zentralrohr 
konzentrisch umgebendes Mantelrohr 0,9 Nm^/h Wasserstoff 
und 25 Nm^/h Luft dem Flammrohr zugeftihrt. 

Das entstandene Pulver wird anschlieiSend in einem Filter 
abgeschieden. Durch eine Behandlung des Pulvers mit 
feuchter Luft bei ca. 500-700^C wird anhaftendes Chlorid 
entfemt. Es enthait 92 Gew.-% Titandioxid und 8 Gew.-% 
Siliciumdioxid. 

Die Beispiele 2 bis 5 werden analog Beispiel 1 
durchgef tihrt . Die AnsatzgroSen und die experimentellen 
Bedingxingen sind in Tabelle 1, die physikalische-chemischen 
Eigenschaf ten der erf indiangsgemaSen Pulver sind in Tabelle 
2 wiedergegeben. 

TEM-EDX Auswertungen der Pulver der Beispiele 1 bis 5 
zeigen ein weitgehend aggregierte Pulver mit vollstandiger 
Siliciiamdioxidhaile und einem Titandioxidkem. Figur 1 
zeigt eine TEM-Aufnahme des Pulvers aus Beispiel 1. Es 
liegen Aggregate vor, wobei die Primarpartikel tiber die 
Siliciumdioxidhulle verwachsenen sind. Die BET-Oberf ISche 
betrSgt 66 m^/g. Die Rontgenbeugungsanalyse zeigt ein 
Rutil-Anatas-Verhaltnis im Kern von 26:74. 



10 
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Pxgur 2 zexgt die Zetapotentialkurven der erf indungsgemfilSen 
Pulver der Beispiele 1 bis 3 gegentiber Titandioxid (Tlo. 
P25 Pa Degussa). Es ist zu sehen, dass der isoelektrische 
Punkt mit stexgendem Gehalt an Siliciumdioxid zu 
nxedrigeren pH-Werten verschoben wird und auch bei den 

Beispiele 1 bis 3 in. 
PH-Berexch kleiner 3 liegt. Da der isoelektrische Punkt ein 
wxchtxger Parameter bei der Stabilitat von Dispersionen 
:^st, xst es mit den erfindungsgemagen Pulvem raoglich mit 
gerxngen Mengen an Siliciumdioxid im physiologisch 
relevanten pH-Bereich von ca. 5 bis 7 zu stabilisieren. in 
dxesem Bereich zeigen Dispersionen von Titandioxid die 
gerxngste Stabilitat. 

Die erfindungsgemafien Pulver der Beispiele 1 bis 3 zeigen 
exne deutlich niedrigere Photoaktivitat als pyrogen 
hergestelltes Titandioxid P25, Fa. Degussa. . 

Die erfindungsgemaiSen Pulver aus den Beispielen 1 bis 3 
zexgen eine sehr hohe UV-Absorption, bei 320 nm gr6Eer als 
%, bex 360 nm grOfier als 90%. 

Durch die hohe UV-Absorption und die niedrige 
Photoaktivitat sind die erf indungsgemaSen Pulver in 
xdealerweise fOr Sonnenschutzf ormulierungen geeignet. 

Die DBP-Absorption der erf indungsmaSen Pulver der Beispiele 
1 bxs 3, sind gering oder nicht messbar. Dies deutet auf 
exnen geringen Verwachsungsgrad hin. 



Beispiel 6s Somxenschutamittel 

Mit nachfolgender Rezeptur vmrde ein Sonnenschutzmittel mit 
4 Gew.-% des erfindungsgemasen Pulvers nach Beispiel 1 
hergestellt (Werte in Klammem in Gew.-%). Phase A: isolan 
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GI 34 (3,0), Rizinusdl (1,2), Tegesof t .OP (10,0), Tegesoft 
Liquid (5,0), Glycerin 86% (3,0)., Phase B: Paracera W80 
(1,8), isohexadecan (5,0), Phase C: erf indungsgemSfies 
Pulver nach Beispiel 1(4,0), Phase D: Magnesiumsulfat 
(0,5), VE-Wasser (66,5). 

Phase A wird in einem Mischer auf 70oc erwarmt. Nach dem 
Aufschmelzen auf einer Magnetheizplatte bei SQoc wird Phase 
B 2u Phase A gegeben. Die Phase C wird mit ca. 300 U/min 
und unter Vakuum in die Glphase eingertihrt. Phase D wird 
ebenfalls auf VO^C erwarmt und unter Vakuum der Mischung 
aus A-c zugefiigt. 
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PatentansprQche : 

1. Pulver bestehend aus Partikeln mit einem Kern aus 
Titandioxid und einer Hiille aus Siliciumdioxid, dadurch 
gekennzeichnet, dass es 

einen Anteil an Siliciumdioxid zwischen 0,5 und 40 
Gew.-% aufweist, 

eine BET-Oberf iSche zwischen 5 und 300 mVg 
aufweist, und 

aus Primarpartikeln besteht, die eine Htllle aus 
Siliciumdioxid und einen Kern aus Titandioxid 
aufweisen. 

2. Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Primarpartikel zu Aggregaten verwachsen sein kOnnen. 

3. Aggregate nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dass 
sie aus tiber die Siliciumdioxidhtillen verwachsenen 
Primarpartikeln bestehen. 

4. Pulver nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurcK 
gekennzeichnet, dass der Anteil an Siliciumdioxid im 
Pulver 1 bis 20 Gew.-% betrSgt. 

5. Pulver nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Titandioxidkern ein VerhSltnis 
der Rutil/Anatas-Modifikationen von 1:99 bis 99:1 
aufweist . 

6. Pulver nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine wSsserige Dispersion des 
Pulvers mit einem Feststof f gehalt von 3 Gew.-% bei 320 
nm eine Absorption von wenigstens 95% und bei 360 nm von 
wenigstens 90% aufweist. 

7. Pulver nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine Photoaktivitatskennzahl von 
kleiner 0,5 aufweist. 
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8. Pulver nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der isoelektrische Punkt bei einem 
pH-Wert zwischen 1 und 4 liegt. 

9. Pulver nach den Ansprttchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die BET-Oberf iSche zwischen 40 und 
120 m^/g liegt. 

10. Verfahren zur Herstellung des Pulvers gemaB den 
Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , dass man 
eine verdampfbare Siliciumverbindung und eine 
verdampfbare Titanverbindung, entsprechend dam spater 
gewtinschten Verhaitnis von SiOz und TiOs ira Produkt 
mischt, bei Temperaturen von 200 "C oder weniger 
verdampft, und mittels eines Intertgasstromes zusammen 
mit Wasserstoff und Luft oder mit Sauerstoff 
angereicherter Luft in das Zentralrohr (Kern) eines 
bekannten Brenaers iiberftihrt, das Reaktionsgemisch am 
Brennerraund entztindet und zusammen mit SekundSrluft 
eingebracht wird, in einem gektihlten Flammrohr 
verbrennt, danach das mit Siliciumdioxid umhailte 
Titandioxidpulver von den gasfOrmigen Reaktionsprodukten 
abtrennt und gegebenenf alls in feuchter Luft von 
anhaftendem Chlorwasserstof f befreit, wobei das 
Verhaitnis von 

Primarluft zu SekundMrluft grSBer als 0,3, 

Kernwasserstoff zu SekundSrluft groBer als 1, 

Titandioxid-Preucursor zu Sekundarluft grCJier als 
0,5 ist. 



Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet 
dass als Titanverbindung Titantetrachlorid eingesetzt 



11 

wird. 

12 



. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Siliciumverbindung Siliciiamtetrachlorid 
eingesetzt wird. 
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. Sonnenschutzmittel enthaltend die Oxidpartikel nach 
den Anspruchen 1 bis 9, mit einem Anteil zwischen 0,01 
und 25 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
Sonnenschutzmittels . 

. Verwendung des Pulvers gemaB der AnsprUche 1 bis 9 a 
UV- Filter, zur Herstellung von Dispersionen und 
Verwendung zum chemisch-mechanischen Polieren (CMP- 
Prozess) . 
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Zusaminenf as sung 
Mit Siliciumdioxid lunliiilltes Titandloxld 

Pulver bestehend aus Partikeln mit einem Kern aus 
Titandioxid und einer Htille aus Siliciumdioxid, das einen 
Anteil an Siliciumdioxid zwischen 0,5 und 40 Gew.-%, eine 
BET-Oberflache zwischen 5 und 300 mVg aufweist, und das 
aus Primarpartikeln besteht, die eine Haile aus 
Siliciumdioxid und einen Kern aus Titandioxid aufweisen. Es 
wird hergestellt, indem man eine verdampfbare 
Siliciumverbindung und eine verdampfbare Titanverbindung, 
entsprechend dem spater gewtinschten Verhaitnis von SiO^ und 
T1O2 im Produkt mischt, bei Temperaturen von 200 "C Oder 
weniger verdampft, und mittels eines Intertgasstromes 
zusammen mit Wasserstoff und Luft oder mit Sauerstof f 
angereicherter Luft in das Zentralrohr (Kern) eines 
bekannten Brenners tiberfxihrt, das Reaktionsgemisch am 
Brennermund entztindet und zusammen mit SekundSrluft 
eingebracht wird, in einem gektlhlten Flammrohr verbrennt 
danach das mit Siliciumdioxid umhtillte Titandioxidpulver ' 
von den gasfSrmigen Reaktionsprodukten abtrennt und 
gegebenenfalls in feuchter Luft von anhaftendem 
Chlorwasserstoff befreit, wobei das Verhaitnis von 
Primarluft zu SekundSrluft groBer als 0,3, von 
Kernwasserstoff zu Sekundarluft grSfier als 1 und von 
Titandioxid-Preucursor zu Sekundarluft grGfier als 0,5 ist. 

Sonnenschutzmittel enthaltend das Pulver mit einem Anteil 
zwxschen 0,01 und 25 Gew.-%. 




BEST AVAIUBLE COPY 
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